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(ArtOcel 18 8owle Regain 43 und 44 PCT) 



D - 98 008 PCT 


WETTERES slehe Mttteiking Ql^ <fle UbermRtJung des IntemaiJonaJen 

Recherchenbertehta (FbnmWatt PCT/ISA/220) eowte, aoweft 
VORGEHEN zutreffend, nacnstehender Punkt 5 


PCT/DE 99/01898 


lntematk>naJesAnmeldedatiaT) (Fruheetea) Prtorttatedatum (Tag/MonatMahr) ' 
(TagMonat/Jahr) 

01/07/1999 03/07/1998 


RWE-DEA AKTIENSESELLSCHAFT FUR MINERALOEL. . .et al . 



Artlkel 18 ubermftteft. EIne Kople wtrd dem IntematkmaJen BQro Qbermfttert 



. Blotter. 



Dleser Internationale Recherchenbertcht umtafit tnageaamt _Z 

DQ DarGber hinaua Oegt Ihm JeweOa etne Kopie der In dlesem Berlcht genannten Untertagen zum Stand der Technik bet 



1. Grundlage des BeHchta 

a ? ln fJ^5^ f ler ?P ra< ? w J 8t ^ Internationale Recherche auf der Grundlage der brtematJonaJen AnmeWung tn der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem urrter dlesem Punkt rdchts anderes angegeben tet 

□ Die tnt?/"*^ « auf der Grundlage einer bel der Behorde etngeretchten Oberaetzung der Intemattonalen 
AnmeWung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

k HlTOtehfflch der In der Irrtematlonalen AnmeWung cittmbarten Nucleotid- unoVoder Aminosaumaacuertz tet die trttemattonaJe 
Recherche auf der Grundlage dea Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I In der Irternattonaten Anmeldung In SchrtfDcher Form errthaften tet 

|~| zusammen mft der Internattonalen Anmeldung In computerlesbarer Form elngerelcht worden teL 

I I bel der Behorde nachtragBch In schrtffllcher Form elngerelcht worden tet 

I I bel der Behorde nachtragllch In cornputeriesbarer Form elngerelcht worden tet 

□ Die ErWftrung, dafi daa nachtragBch elngerelchte achrimfche Sequenzprotokoll nfcht Ober den Ofrert^ngagehaft der 
Intemattonalen AnmeWung Im AnmeWezeftpunkt hinauegeht, wurde vorgelegt 

Q DleEiWarung, daB die In conriputerteabarer Form erfaBten Inforrrertionen dem schrtftfJchen Sequenzprotokofl entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. Q BeaHmmtia AnaprOcha haben sich aia rocrrt fgcherehierbar erw i ea e n (alehe Feld I), 
a Q Mangetnde EinherUichtoit dar Erfindung (aJehe Feld II). 

4. Htr^chtfich der Baxeichnung dar Erfindung 

PH wtrd der vom AnmeWer elngerelchte Worttaut genehmlgt 
n wurde der Wortteut von der Beh6fdewlet^^ 



5. Htn8lchtflch der Zuaarnrnanfaaaung 

|Y| wtrd der vom AnmeWer elngerelchte Worttaut genehmlgt 

□ wurdederWortiaut nach Regel 3aa>) In der En FeW III angegebenen Faaaung von der Behorde featgeaetzL Der 
^meWer kann der Behorde tnnerhal) elnea Monata nach dem Datum der Absendung dieses (ntematlonalen 
Rechen*ier*>erlc^etoeSM^ 

6. Folgende AbbOdung der Zeichramgen 1st mft der Zuaanimertfassung zu vertffentflchen: Abb. Nr. — 

□ wte vom AnmeWer vorgeschiagen [J kelne der Abb. 

r~l wefl der AnmeWer safest kerne AbbiWung vorgeschiagen hat 
PI c we(l dlese AbbOdung die Erfindung besser kennzelchnet 
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PATENT COOPERATION TrI^Y 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
D-98 008 PCT 


irnu it i idthitd Ar-ririM ^ ee Notification of Transmittal of International 
FURTHER ACTION Pre i iminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/DE99/01898 


01 July 1999 (01.07.99) 


03 July 1998 (03.07.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




B01J 21/16 






Applicant 

RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUR MINERALOEL UND CHEMIE 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
' — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

08 January 2000 (08.01.00) 


Date of completion of this report 

21 September 2000 (21.09.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ntemational application No. 

PCT/DE99/01898 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

^ the description, pages M5 j ^ originally filed, 

pages filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

Pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-35 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
. filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of 

□ 

the description, pages 

□ the claims, Nos. 

□ 

the drawings, sheets/fig 



| 3 Q This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



j^MnationaJ application No. 

»RERMr 



INTERNATIONAL PREWMINARY EXAMINATION REPORT , ^ , 

'PCT/DE 99/01898 



^Htna 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 

Novelty (N) Claims 1-35 YES 

Claims j^q 

Inventive step (IS) Claims 1-35 YES 

Claims 



Industrial applicability (IA) Claims 1 - 3 5 

Claims 



NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 

Dl: EP-A-0 503 229 (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 

16 September 1992 (1992-09-16) 
D2: EP-A-0 283 64 9 (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
28 September 1988 (1988-09-28) . 

The- subject matter of Claims 1-35 appears to meet 
the requirements of PCT Article 33(2). The catalyst 
as per the claims is defined as a "product-by- 
process", as a catalyst containing less than 
0.3 wt.% aluminium. The catalysts as per Dl and D2 
contain approximately 0.5 wt.% aluminium. 



The difference in aluminium content between the 
present application and the prior art appears to 
cause the following effects: high yields at the 
beginning of the test and a large degree of 
stability in storage. These effects cannot be 
readily deduced from the prior art. The subject 
matter of the present application therefore appears 
to meet the requirements of PCT Article 33(3). 



Form PCT/iPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRE 



:^^INARY EXAMINATION REPORT 



tional application No. 
VDE 99/01898 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Pages 11 and 14 cite two figures although no figure 
was originally submitted. The applicant should 
correct this lack of clarity. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



VERTRAG UBER 



INTERNATIONALE ZUSAN 



GEBIET DES PATENTWES^ D 2 5 SEp 2m 

PCT 



NARDCIT AUr D EM 



WlPO 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Arlikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
D-98 008 PCT 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriautigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE99/01898 


I nternationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
01/07/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
03/07/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J21/16 



Anmelder 

RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUR MINERALOEL...et al. 



1 . Dieser internationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mit der international vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

□ AuRerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Rege! 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
08/01/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
21.09.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisohes Patentamt 
/•Sjft D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


BevoIImachtigter Bediensteter ^^H^^ 
Cappadonia, M j) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8029 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/01 898 



I. Grundlag des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" undsind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiien.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-35 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-35 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -35 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -35 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
si h B iblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/01 898 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klartiett der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage. ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formbiatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII. Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/01 898 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: EP-A-0 503 229 (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 16. September 1992 
(1992-09-16) 

D2: EP-A-0 283 649 (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 28. September 1988 
(1988-09-28) 

Der Gegenstand der Anspruche 1-35 scheint die Erfordernisse des Art. 33(2) PCT zu 
erfullen. Der Katalysator gemaB den Anspruchen ist als "product- by-process" definiert, 
als Katalysator mit einem Aluminiumgehalt von kleiner 0.3 Gew-%. Die Katalysatoren 
gemaB D1 und D2 enthalten ca. 0.5 Gew. % Aluminium. 

Der Unterschied im Aluminiumgehalt zwischen der vorliegenden Anmeldung und dem 
Stand der Technik scheint folgenden Effekte zu verursachen: hone Ausbeute bei 
Versuchbeginn und hohe Langzeitstabilitat. Die Effekten konnen nicht unmittelbar aus 
dem Stand der Technik abgeleitet werden, Deshalb scheint der Gegenstand der 
vorliegenden Anmeldung die Erfordernisse des Art. 33(3) PCT zu erfullen. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur international Anmeldung 

Auf Seiten 1 1 und 14 werden zwei Abbildungen zitiert, keine Abbildung wurde aber 
ursprunglich eingereicht. Der Anmelder sollte diese Unklarheit beheben. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 




l>r^ r r 1 WELTORGANISATION FOR GE1STIGES EIGENTUM 

A Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklasslfikation 7 : 

B01J 21/16, 37/10, C07C 29/04, BOU 
37/06 



Al 



(11) Internationale VeroffenUichungsnummer: WO 00/01480 

13. Januar 2000 (13.01.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/DE99/01898 
1. Juli 1999(01.07.99) 



(30) PrioritStsdaten: 
198 29 747.5 



3. Juli 1998 (03.07.98) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): 

RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FOR MIN- 
ERALOEL UND CHEMIE [DE/DE]; Oberseering 40. 
D-22297 Hamburg (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): SAKUTO, Michael 
{DE/DE]; Lipper Weg 193. D-45772 Marl (DE). 
LOHRENGEL, Gregor [DE/DE]; Naheweg 3, D-46286 
Dorsten (DE). MASCHMEYER, Dietrich [DE/DE]; 
Wickingstrasse 5 a, D-45657 Recklinghausen (DE). 
STOCHNIOL, Guido [DE/DE]; Langehegge 174, D-45770 
Marl (DE). 

(74) Anwalt: SCHUPFNER, Gerhard, D.; Mtiller. Schupfner & 
Gauger, Karlstrasse 5, D-21244 Buchholz (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AT, AU t AZ, BA, BB. BG, 
BR, BY, CA, CH, CN, CU. CZ, DK, EE, ES t FI. GB t GD, 
GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, 
KR. KZ, LC, LK. LR. LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK. 
MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG. SI. 
SK, SL, TJ, TM, TR, TT t UA, UG, US, UZ, VN t YU. ZA, 
ZW. ARIPO Patent (GH. GM, KE. LS. MW, SD. SL, SZ> 
UG, ZW), eurasisches Patent (AM. AZ, BY, KG, KZ, MD, 
RU, TJ, TM), europfiisches Patent (AT, BE, CH. CY. DE, 
DK, ES, FI, FR t GB, GR, IE, IT, LU, MC. NL, PT, SE), 
OAPI Patent (BF, BJ, CF. CG, CI. CM. GA, GN, GW, ML, 
MR. NE, SN, TD. TG). 



VerofTenUIcht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: DEALUMINIZED CATALYST SUPPORT, METHOD FOR PRODUCING SAID CATALYST SUPPORT AND METHOD 
FOR HYDRATING C2- OR C3-OLEFINS WITH WATER IN THE PRESENCE OF A CATALYST CONSISTING OF THIS 
CATALYST SUPPORT IMPREGNATED WITH ACID 

(54) Bezeichnung: ENTALUMIN IERTER KATALYSATORTOAGER, VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DES 
K AT ALYS ATORTR AGERS UND VERFAHREN ZUR HYDRATISIERUNG VON C7- ODER C3-OLEFINEN 
> 5 MIT WASSER IN GEGENWART EINES KATALYSATORS, DER AUS DIESEM MIT SAURE GETRANKTEN 

• K ATAL YS ATORTR AGER BESTEHT 

■i 

(57) Abstract 

The invention relates to a dealuminized catalyst support, to a method for producing a catalyst support with a reduced aluminium 
content based on . naturally occurring sheet silicates, for example montmorillonite, and to a method for hydrating C2- or C3-olefins using 
the catalyst support with the reduced aluminium content The support is impregnated with phosphoric acid for the acid-catalysed hydration 
reaction. The invention improves on conventional hydration methods since no aluminium can leach out of the support in the presence of the 
phosphoric acid. As a result, there are no longer any aluminium phosphate blockages to be expected in the apparatus connected downstream 
of the reaction./ 

(57) Zusammenfassung 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur Hcrstellung cines Katalysatortragers mit verringcrtem 
Aluminiumgehalt auf Basis natOrlich vorkommender Schichtsilikate, wie beispielsweise Montmorillonit sowie ein Verfahren zur 
Hydratisierung von C2- oder C3-01efinen, bei welcher der Katalysatortrager mit verringertem Aluminiumgehalt eingesetzt wird. Fur die 
sauer katalisierte Hydratisierungsreaktion wird der Trager mit Phosphorsaure getrflnkt Die erfindungsgemasse Verbesserung gcgenOber dcm 
herkommlichen Hydratisierungsverfahren besteht darin, da8 kcine Aluminium-Auslaugung des Trflgers in Gegenwart der Phosphorsaure 
mehr stattfinden kann. Somit sind in den der Reaktion nachgeschalteten Apparaten keine Verblockungen durch Aluminiumphosphat mehr 
zu erwarten. 
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Entaluminierter Katalysatortrager. VerFahren zur Herstellung des Katalysatortragers 
und Verfahren zur Hvdratisiening von C r oder C r Olefinen mit Wasser in Gegenwart 
eines Katalvsators. der aus diesem mit Saure getrankten Katalysatortrager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur Herstellung 
des Katalysatortragers und ein Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C3- Olefinen 
mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus diesem mit Saure getrankten 
Katalysatortrager besteht. 

Bekannt ist, daB sich lineare oder gering verzweigte Olefine niederer Molekiilmasse in 
der Gasphase bei erhohten Driicken und Temperaturen mit Wasserdampf zu Alkoholen 
umsetzen lassen. Von groBtechnischer Bedeutung ist dabei die Synthese von Ethanol aus 
Ethen und Isopropanol aus Propen. Die Herstellung dieser Alkohole erfolgt in 
Gegenwart saurer Katalysatoren, wobei in der Regel ein mit Phosphorsaure getranktes, 
alumosilikatisches bzw. silikatisches Material als Katalysatortrager verwendet wird. 

Das Material des Katalysatortragers baut sich entweder aus reiner Kieselsaure auf, wie 
beispielsweise Kieselgel (US 2 579 601), oder besteht aus Kieselsaure mit variierenden 
Tonerdegehalten (US 3 311 568) bzw. aus reinen. beispielsweise montmorillonithaltigen 
Schichtsilikaten (DE 29 08 491). 

Neben diesen phoshorsaurehaltigen Katalysatortragern werden auch zeolithische 
Materialien (EP 0 323 269 Bl) oder andere saure Katalysatoren, wie z.B. 
Zirkonphosphate (GB 005 534), verwendet. 

Bei den TrSgern, die ausschlieBlich auf Kieselsaure in Form von Kieselgelen basieren, ist 
die mechanische Festigkeit uber eine langere Standzeit bisher problematisch. 
Aluminiumhaltige Katalysatortrager oder solche, die nur auf Tonerden basieren, zeigen 
zwar eine deutlich hohere Langzeitstabilitat, besitzen aber den erheblichen 
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Nachteil, daB wahrend der Hydratisierungsreaktion Aluminium durch die Einwirkung der 
Phosphorsaure aus dem Katalysatortrager herausgelost wird. Das Aluminium findet sich 
als schwerlosliche Ablagerung in Form von Aluminiumphosphaten in den 
nachgeschalteten Apparaten wieder. Diese werden hierdurch allmahlich verblockt 

In DE 1 156 772 wird ein Verfahren vorgestellt, den Aluminiumgehalt der Schichtsilikate 
durch die Einwirkung von Salzsaure zu senken. Jedoch weist das Tragermaterial selbst 
bei intensiver Salzsaurewasche noch einen Restaluminiumgehalt von etwa 1 bis 2 
Gew.-% auf. 

In EP 0 578 441 Bl wird mit einem pelletisierten Silikattrager auf Aerosilbasis 
(Degussa), der kein Aluminium enthalt, eine gewisse Langzeitstabilitat erreicht. 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Aerosil ist das relativ teure 
Siliziumtetrachlorid. Da es sich bei Materialien auf Basis von Schichtsilikaten, wie 
beispielsweise dem Montmorillonit, urn ein Naturprodukt handelt, das in entsprechenden 
Lagerstatten abgebaut werden kann, besitzen diese gegeniiber pelletisierten Silikattragern 
einen deutlichen Vorteil in der Wirtschaftlichkeit des Hydratisierungsprozesses. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches 
Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 - Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatortrager besteht, zu finden, 
bei welchem der Katalysatortrager eine moglichst hohe Langzeitstabilitat besitzt und 
gleichzeitig der Austrag an Aluminium wahrend der Hydratisierungsreaktion moglichst 
gering ist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein entaluminierter Katalysatortrager, auf 
Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Montmorillonit- 
Struktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-% eine hohe Langzeitstabilitat 
aufweist, und daB bei einem Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 - Olefinen mit 
Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten 
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Katalysatortrager besteht, durch Durchfuhren der Hydratisierungsreaktion mit einem 
entaluminierten Katalysatortrager gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 22, keine 
Oder nur geringe Mengen Aluminium aus dem Katalysatortrager ausgewaschen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein entaluminierter Katalysatortrager, 
auf Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit MontmoriUonit- 
Struktur mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-%. Bevorzugte 
Ausfuhrungsformen des Katalysators brw. des Verfahren sind in den Unteranspruchen 

beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verringerung des 
Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesentlichen aluminiumhaluge 
Schichtsilikate mit Montmorillonit-Struktur umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Katalysatortrager 
- mit Phosphorsaure trankt, 

. hydro.»ermal be, einer Temperas von 160 bis 300 X und einem 

Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar. to h. behandelt, 
. nachfolgend mi. saurer. basischer Oder neu.ra.er Wsung bei einer Tempera.ur von 20 

bis 100 °C wascht und 
. anscMieOend mi. Wasser bis zur Neutralita. des Waschwassers nachwasch,. 

AuBerdem is. Gegensund der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Hydra,is.erun g 
von Or Oder C„- Olefinen mi. Wasser in Gegenwar. eines Ka.aIvsa.ors. der aus e,nem 
25 mi. Saure ge.rank.en Ka.alysa.or.rager gem S 8 zumindes. einem der Anspruche 1 b,s 

besteht. 

U„,er Hydra.isierung b». Hydra.isierun g sreak.ionen wird im Sinne der voriiegenden 
Erfindung die Reakuon von Wasser mi. einer Kohlens.orT-Koh,ens.ofr- Do PP e,b,ndung 
30 verstanden. 
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Unter Entaluminierung bzw. entaluminierten Katalysatortragern wird im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Verringerung des Aluminiumgehalts bzw. ein 
Katalysatortrager mit einem verringertem Aluminiumgehalt verstanden. 

Durch Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens kann ein auf Basis von kaizinierten 
und nachbehandelten Schichtsilikaten basierender Katalysatortrager hergestellt werden, 
der einen deutlich geringeren Gehalt an Aluminium aufweist als ein nicht 
erfindungsgemaB behandelter Katalysatortrager. Trotz des geringeren Aluminiumgehalts 
behalt der Katalysator seine Langzeitstabilitat. Durch Einsatz des erfindungsgemaBen 
Katalysatortragers in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - 
oderCj- Olefinen mit Wasser wird der Anteil an wahrend der Hydratisierungsreaktion 
ausgewaschenem Aluminium deutlich verringert. Dadurch entstehen wahrend der 
Hydratisierungsreaktion weniger schwer losliche Aluminiumverbindungen, die bei 
herkdmmlichen Verfahren die Standzeiten nachgeschalteter Apparaturen, wie z.B. 
Warmetauscher, verringern, indem sie Leitungen oder Warmetauscherflachen zusetzen. 

Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, enthalt im wesentlichen aiuminiumhaltige Schichtsilikate. Besonders 
bevorzugt hat der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager einen 
Aluminiumgehalt kleiner 0,03 Gew.-%. Die aluminiumhaltigen Schichtsilikate sind 
vorzugsweise Smektite und weisen vorzugsweise Montmorillonit-Struktur auf. 
Schichtsilikate, welche im wesentlichen aiuminiumhaltige Schichtsilikate mit 
Montmorillonit-Struktur aufweisen, sind z.B. die Bentonite. Neben den 
Montmorilloniten konnen die Bentonite als weitere Bestandteile z.B. Glimmer, lllit, 
Cristobalit und Zeolithe enthalten. 

AusgangsstofF fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatortragers sind 
handelsubliche Katalysatortrager z.B. auf Basis von kaizinierten und nachbehandelten 
Schichtsilikaten. 
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Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%, auf Basis von im wesentlichen 
aluminiumreichen Schichtsilikaten mit Montmorillonit-Struktur, kann durch Tranken des 
Katalysatortragers mit Phosphorsaure, vorzugsweise einer 10 bis 90 Gew.-%igen 
Phosphorsaure, besonders bevorzugt einer 50 bis 60 Gew.-%igen Phosphorsaure, so daB 
der Katalysatortrager 5 bis 60 %, vorzugsweise 30 bis 40 % Phosphorsaure enthalt, 
daraufFolgendes hydrothermales Behandeln bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260°C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar^im, vorzugsweise bei einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar ab soiut, nachfolgender Wasche mit saurer, 
basischer oder neutraler, vorzugsweise saurer oder neutraler Losung, besonders 
bevorzugt mit Wasser, Salzsaure oder Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise von 70 bis 90 
°C und anschliefiendes Nachwaschen des Katalysatortragers bis zur Neutralitat des 
Waschwassers erhalten werden. 

Eine beispielhafte Ausfuhrungsart des erfindungsgemafien Verfahrens zur Verringerung 
des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers wird im folgenden beschrieben, ohne daB 
das erfindungsgemaBe Verfahren auf diese beschrankt ist. 

Zur Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesentlichen 
aluminiumhaltige Schichtsilikate umfaBt, konnen handelsubliche, Schichtsilikate, wie z.B. 
Montmorillonite oder Bentonite, enthaltende Katalysatortrager venvendet werden. Die 
Katalysatortrager haben vorzugsweise die Form von spharischen Korpern, wie z.B. 
Kugeln, Linsen, Quadern, Zylindern oder auch unregelmaBige Formen, besonders 
bevorzugt haben sie die Form von Kugeln. Die spharischen Korper weisen vorzugsweise 
einen durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt einen von 4 
bis 6 mm, auf. 
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Zur Verringerung des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager wird der 
Katalysatortrager in Saure getrankt, hydrothermal behandelt, anschlieBend gewaschen 
und schliefllich nachgewaschen. 

Der Katalysatortrager wird zum Erzielen des erfindungsgemaflen Effekts in Saure, 
vorzugsweise Phosphorsaure getrankt. Es wird eine 10 bis 90 Gew.-%ige 
Phosphorsaure, vorzugsweise eine 50 bis 60 Gew.-%ige Phosphorsaure verwendet Nach 
dem Tranken sollte der Katalysatortrager einen Gehalt an Phosphorsaure von 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, aufweisen. Der Katalysatortrager wird 
anschlieBend hydrothermal behandelt. 

Bei den hydrothermalen Bedingungen wandeln sich Schichtsilikatmaterialien, wie z.B. 
Montmorillonit in cristobalitahnliche Strukturen urn. Einhergehend verschwinden die 
ursprQnglich vorhandenen Mikroporen. Diese morphologischen Strukturverandeningen 
zeigen sich deutlich in der BET-Oberflache, dem Porenvolumen und der 
Porenradienverteillung. Unter den hydrothermalen Reaktionsbedingungen gelangt man 
zu sogenannten „offenen u Porenstrxikturen. 

Die hydrothermale Behandlung des schichtsilikathaltigen Katalysatortragers kann bei 
Temperaturen zwischen 160 und 300 °C und einem Wasserdampfpartialdruck zwischen 4 
und 80 bar.bwiut, bevorzugt zwischen 220 und 260 °C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar ab „iuu erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung wird def Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt oder mit einer neutralen waflrigen Losung, gewaschen. Das Waschen 
des Katalysatortragers wird bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise von 
70 bis 90 °C, durchgefiihrt. 
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Nach dem Waschen kann der KatalysatortrSger mit Wasser bis zur Neutrality des 
Waschwassers nachgewaschen werden. Die Katalysatortr&ger weisen ein 
Gesamtporenvolumen von 0,2 bis 0,9 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0,6 und 0,7 
ml/g, auf. Die Druckfestigkeit der Katalysatortrager sollte zumindest 10 N/mm, 
vorzugsweise zumindest 20 N/mm betragen. 



In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaflen Verfahren erfolgt die 
hydrothermale Behandlung des mit Saure getrSnkten Katalysatortragers, der 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, Phosphorsaure enthalt, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion von C 2 - oder C 3 - Olefinen. Zum Tranken 
des Katalysatortragers wird vorzugsweise eine 10 bis 90 Gew.-%ige, besonders 
bevorzugt eine 50 bis 60 Gew.-%ige, Phosphorsaure verwendet. 

Bei dieser Hydratisierungsreaktion wird in einem mit dem Katalysator gefiillten Reaktor, 
vorzugsweise einem Rohrreaktor, Olefin und Wasser einem Molverhaltnis von 0,1 bis 
0,8, vorzugsweise von 0,15 und 0,5 zur Reaktion gebracht. Das eingesetzte Olefin und 
das eingesetzte Wasser werden gasfdrmig oder flussig, vorzugsweise gasformig, in den 
Reaktor gefahren. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen beider Edukte auf 
Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte uber eine Verdampfer- 
und/oder Thermostatisierungsstrecke, die elektrisch oder mittels Warmetrager auf 
Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fiihren. Die 
Gas-Hourly-Space- Velocity (GHSV) sollte zwischen 10 und 100 ln/min/ljai betragen. Die 
Hydratisierungsreaktion von wird bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem 
Druck von 20 bis 200 bar^u*, ausgefuhrt. Die Hydratisierung von Ethen zu Ethanol 
wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260 °C und einem Druck von 60 bis 
80 bar.b»iut durchgefuhrt. 
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Der Reaktorausgang kann vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden sein, der einen 
GroCteil der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten, z.B. einer destillativen Trennung, zuganglich macht. 

5 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten Katalysatortragers 
kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu analysieren. Die Analyse 
kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich die Saure mit der der 
Katalysatortrager getrankt wurde, in den Reaktor nachzudosieren. Das Einbringen der 
Saure in den Reaktor kann z.B. durch Eindusen erfolgen. Die Menge der Saure, die in 
den Reaktor eingebracht wird, kann von dem Analyseergebnis des Austrittsstroms 
abhangig gemacht werden. Die Analyse des Austrittstroms und die Bestimmung der 
daraus resultierenden Sauremenge, die zugegeben wird, kann automatisch erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung des Katalysatortragers, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion, wird die Restsaure, mit welcher der 
Katalysatortrager getrankt wurde, durch Waschen mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers entfernt. 

Nach dem Entfernen der Restsaure wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
25 besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Der 
Katalysatortrager kann bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 70 bis 90 °C gewaschen werden. 

30 Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers nachgewaschen werden. 
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Bei Katalysatortragern die durch Verwendung als Katalysator in einer 
Hydratisierungsreaktion hydrothermal behandelt wurden kann es vorteilhaft sein, nach 
dem Verringern des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager, den Katalysatortrager 
durch Abbrennen eventuell anhaftender kohlenstoffhaltiger Verbindungen bei 300 bis 1 
000 °C, vorzugsweise bei 450 bis 500 °C, zu reinigen. 

Bei beiden Ausfuhrungsarten des erfindungsgemaBen Verfahrens erhalt man einen 
behandelten Katalysatortrager mit einem verringerten Gehalt an Aluminium. Die 
behandelten Katalysatortrager haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 10 
mm, bevorzugt einen von 4 bis 6 mm. Das Gesamtporenvolumen betragt von 0,27 bis 0,9 
ml/g, vorzugsweise von 0,6 bis 0,7 ml/g. Die Druckfestigkeit nach der Behandlung des 
Katalysatortragers betragt zumindest 10 N/mm, vorzugsweise zumindest 20 N/mm. Der 
Aluminiumgehalt der behandelten Kalalysatortrager ist kleiner 0,3 Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%. 



Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen zur Herstellung von Katalysatoren verwendet 
werden. 



Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen erfindungsgemaB zur Hydratisierung von C 2 - oder 
C 3 - Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure 
getrankten, erfindungsgemaB behandelten Katalysatortrager besteht, eingesetzt werden. 

Vorzugsweise wird der Katalysatortrager mit einer Saure, vorzugsweise Phosphorsaure, 
getrankt. Der Phosphorsauregehalt des getrankten Katalysatortragers sollte zum 
Erreichen einer maximalen Katalysatoraktivitat zwischen 5 bis 60 Gew.-% liegen, 
bevorzugt zwischen 30 bis 40 Gew.-%. Zum Tranken des Katalysatortragers wird eine 
w&Brige PhosphorsaurelOsung mit einem Phosphorsauregehalt von 10 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-% eingesetzt. Der so hergestellte 
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saure Katalysator wird in einen Reaktor, vorzugsweise einen Rohrreaktor, gefiillL Der 
Reaktor wird isotherm oder nicht isotherm, vorzugsweise isotherm, betrieben und kann 
elektrisch oder mittels Warmetragern beheizt werden. 

Der Reaktor wird kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich mit 
den Edukten Wasser und C 2 ,- oder C 3 - Olefin beschickt Das Verhaitnis von Wasser zu 
Olefin mit welchem die Edukte in den Reaktor gefahren werden wird auf ein 
Molverhaltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 bis 0,5, eingestellt. Das Einstellen 
des Molverhaltnisses kann z.B. mit Hilfe von MassendurchfluBreglern geschehen. Beide 
Edukte konnen flussig oder gasfdrmig, vorzugsweise gasfonnig, in den Reaktor gefahren 
werden. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen beider Edukte auf 
Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte uber eine Verdampfer- 
und/oder Thermostatisierstrecke, die elektrisch oder mittels Warmetragern auf 
Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fuhren. Die Temperatur im Reaktor 
und die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor stromen, betragt 160 bis 300 
°C. Bei der Hydratisterung von Ethen zu Ethanol betragt die Temperatur im Reaktor und 
die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor stromen, vorzugsweise 220 bis 
260 °C. Der Druck im Reaktor wird im Bereich von 20 bis 200 bar abl oiut, vorzugsweise 
von 60 bis 80 bar ab «,iut, eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden, der einen GroBteil 
der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten zufuhrt. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten Katalysatortragers 
kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu analysieren. Die Analyse 
kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, die Saure, vorzugsweise 
Phosphorsaure, mit welcher der Katalysatortrager getrankt wurde, in 
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den Reaktor einzubringen. Das Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch 
Eindiisen erfblgen. Die Menge der Saure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann von 
dem Analyseergebnis des Austrittsstroms abhangig gemacht werden. Die Analyse des 
Austrittstroms und die Bestimmung der daraus resultierenden Sauremenge die zugegeben 
wird kann automatisch erfblgen. 

In Figur 1 und 2 sind Abreaktionsgeschwindigkeiten fur Ethen sowie 
Bildungsgeschwindigkeiten fur Ethanol bei Verwendung unterschiedlich behandelter 
Katalysatortrager in Abhangigkeit von der Versuchslaufeeit dargesteilt, ohne dafi das 
erfindungsgemaBe Verfahren auf diese Ergebnisse beschrankt ist. 

Figur 1 

In Fig. 1 ist die Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen bei einer Hydratisierungsreaktion 
in Abhangigkeit von der Versuchslaufeeit dargesteilt. Es sind die MeBwerte von vier 
Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten MeBwerte geben die 
Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen in Bezug auf die Laufeeit wieder, wenn ein 
Neukatalysatortrager mit dem urspriinglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die 
als Vierecke dargestellten MeBpunkte der Abreaktionsgeschwindigkeit resultieren aus 
drei Versuchsreihen, die unter Verwendung eines Katalysatortragers mit verringertem 
Aluminiumgehalt durchgefuhrt wurden. 

Figur 2 

In Fig. 2 ist die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol bei einer Hydratisierungsreaktion 
in Abhangigkeit von der Laufzeit der Versuche dargesteilt. Es sind die MeBwerte von 
vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten MeBwerte geben die 
Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol in Bezug auf die Laufzeit wieder, wenn ein 
Neukatalysatortrager mit dem urspriinglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die 
als Vierecke dargestellten 
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MeBpunkte der Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol resultieren aus drei 
Versuchsreihen, die unter Verwendung eines KatalysatortrSgers mit verringertem 
Aluminiumgehalt durchgefiihrt wurden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1 : Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Katalysatortrager 

Der Versuch erfolgte in einer Pilotanlage, die als Kernstuck einen isotherm betriebenen 
Rohrreaktor von 1 000 mm Lange und 48 mm Durchmesser besitzt. 

Die Edukte Wasser und Ethen werden iiber eine Verdampfer- bzw. 
Thermostatisierstrecke, die elektrisch auf Reaktionstemperatur beheizt ist, dem Reaktor 
zugefiihrt. Das Wasser wird iiber eine Pumpe flussig zudosiert, wahrend das Ethen aus 
130-bar Stahlflaschen entnommen wird. Der Zustrom eines 0,3:1 Gemisches aus Ethen 
und Wasser (Molbasis) wird uber MassendurchfluBregler eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist mit einem Kuhler verbunden, um den GroBteil der 
unterkritischen Komponenten - im wesentlichen Ethanol, Wasser und Diethylether - 
auszukondensieren; der Rest gelangt ins Abgas, dessen Volumenstrom mit einer Gasuhr 
bestimmbar ist. Ein Teil des Abgases wird uber einen Bypass-Strom einem 
Gaschromatographen zugefiihrt. Der Flussigaustrag wird ebenfalls gaschromatographisch 
analysiert. 

Die Synthese von Ethanol wurde im vorliegenden Beispiel bei 240 °C und 70 bar ab *. 
vermessen. Die Standardtestbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Als 
Katalysator wurde ein unbehandelter NeukatalysatortrSger, KA- 1 der Sudchemie AG, 
eingesetzt. Die Tragerkenndaten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die 
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erzielten Umsatz- und Selektivitatswerte zu Versuchsbeginn sind ebenfalls in Tabelle 2 
enthalten. 

5 Zur Bestimmung des Aluminiumgehaltes des Katalysatortragers wurde dieser vor der 
Durchfuhrung des Versuches mit einem Atomemissionsspektrometer analysiert, urn den 
Gehalt an Aluminium zu bestimmen. Als Atomemissionsspektrometer wurde ein 
induktivgekoppeltes Plasmaatomemissionsspektrometer (ICP-AES) JY 38+ der Firma 
ISA Jobin Y von verwendet. Die Ergebnisse der Analyse werden in Tabelle 2 
1 0 wiedergegeben. 

Beispiel 2: Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Es wurde diesmal ein 
15 schon einmal fur die Katalyse einer Hydratisierungssreaktion benutzter unbehandelter 
Katalysatortrager (Alttrager) als Katalysatortrager verwendet. Wiederum gelten die in 
Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches sowie 
die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 wiedergegeben. 

20 Wie den Werten aus Tabelle 2 entnommen werden kann, verringert sich die spezifische 
Oberflache des getrankten Katalysatortragers nach einmaligen Gebrauch als Katalysator. 
Ebenfalls wird durch die einmalige Verwendung als Katalysator der Aluminiumgehalt auf 
ca. X A des ursprunglichen Gehalts an Aluminium reduziert. Die restlichen Va des 
urspriinglichen Gehalts an Aluminium des unbehandelten Neutragers sind wahrend der 

25 Hydratisierungsreaktion aus dem Katalysatortrager herausgewaschen worden. Dieses 
Aluminium bildet die schwerloslichen Ruckstande, die sich bei anschlieBenden 
Aufarbeitungsschritten als hinderlich erwiesen haben. 
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Beispiel 3: Ethanolsynthese mit behandeltem Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Als Katalysatortrager kam 
5 ein schon benutzter Alttrager zum Einsatz, dessen Gehalt an Aluminium durch 
Behandlung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren verringert wurde. Wiederum gelten 
die in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches 
sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

10 

Das Desaktivierungsverhalten eines Katalysatortragers ohne veningertem 
Aluminiumgehalt und eines mit verringertem Aluminiumgehalt ist in der Fig. 1 und Fig. 2 
dargestellt. 

15 Wie aus Tabelle 2 deutlich wird, ist durch Behandlung des Alttragers mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens der Aluminiumgehalt des Katalysatortragers auf unter 
0,03 Gew.-% reduziert worden. Dieser Wert stellt die Nachweisgrenze des benutzten 
Atomemissionsspektrometers dar. Die Druckfestigkeit des behandelten Alttragers ist mit 
30 N/mm immer noch ausreichend, um eine gute Langzeitstabilitat des Katalysatortragers 

20 zu garantieren. 

Trotz Behandlung des Katalysatortragers und Reduzierung des Aluminiumgehaltes auf 
unter 0,03 Gew.-% ist der Etylenumsatz und die Ausbeute an Ethanol im Vergleich zum 
unbehandelten und unbenutzten Katalysatortrager (Neutrager) bzw. zum unbehandelten 
25 Alttrager gleich gut geblieben, im vorliegenden Versuch sogar leicht verbessert worden. 

Wie den Figuren 1 und 2 entnommen werden kann, hat die Verringerung des 
Aluminiumgehaltes nach dem erfindungsgemaBen Verfahren keinen EinfluB auf die 
Abreaktionsgeschwindigkeit des Ethens und die Bildungsgeschwindigkeit des Ethanols. 

30 
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Standard-Testbedingungen 


Prozefiparameter 


Wert des Prozefiparameters 


Gesamtdnick bei der Reaktion 


70 bar tba . 


Reakortemperatur (isotherm) 


240 °C 


GHSV 


21,3-Wmin/liut 


Wasser-zu-Ethylen-Verhaltnis 


1,0 : 0,3 mol : mol 


Triigermaterial 


KA-1 (Sudchemie) 



Tabelle 2 



Eigenschaft 
(getrankter Trager) 


Neutrdger 


unbehandelten 
A It (rage r 


behandelter 
Alttrager 


Druckfestigkeit 


20N/mm 


40N/mm 


30N/mm 


spez. Oberflache (BET) 


20 m 2 /g 


4m 2 /g 


3m 2 /g 


Porenvolumengcamt 


0,7ml/g 


0,4 ml/g 


0,4 ml/g 


Al-Gehalt 


1,3 Gew.-% 


0,31 Gew.-% 


<0,03 Gew.-% 


Si-Gehalt 


25 Gew.-% 


25 Gew.-% 


24 Gew.-% 


H 2 P0 4 -GehaIt 


35 Gew.-% 


36 Gew.-% 


35 Gew.-% 


Ethylenumsatz zu Versuchs- 
beginn 


5% 


5% 


6% 


Raum-Zeit-Ausbeute (Ethanol) 
zu Versuchsbeginn 


77,4 g/lKat/h 


76,4 g/lKat/h 


79,8 g/Wh 
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Patentanspruche 

1. Katalysator / Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt von kleiner 0,3 
Gew.-% herstellbar aus im wesentlichen Schichtsilikaten, die Aluminium enthal- 
ten, durch Entaluminieren. 

2. Katalysator / Katalysatortrager gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen Aluminiumgehalt von 
kleiner 0,03 Gew.-% aufweist. 

3. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die eingesetzten Schichtsilikate Smektite 
sind und/oder vorzugsweise Montmorillonit-Struktur aufweisen. 

4. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysatortrager ein Gesamtporenvolu- 
men von 0,2 bis 0,9 ml/g aufweist. 

5. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager ein Ge- 
samtporenvolumen von 0,6 bis 0,7 ml/g aufweist. 

6. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager die Form 
eines spharischen KOrpers aufweist. 

7. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager die Form 
einer Kugel aufweist. 

8. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen 
Durchmesser von 1 bis 10 mm aufweist. 

9. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen 
Durchmesser von 4 bis 6 mm aufweist. 
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10. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager eine 
Druckfestigkeit von zumindest 10 N/mm aufweist. 

11. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager eine 
Druckfestigkeit von zumindest 20 N/mm aufweist. 

12. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysators / Katalysatortragers her- 
stellbar ist aus Schichtsilikaten, die Aluminium enthalten, unter Anwendung fol- 
gende Schritte: 

- Tranken mit einer Saure, 

- hydrothermale Behandlung, 

- Waschen mit saurer, basischer oder neutraler Losung 

- sowie ggf. Nachwaschen mit Wasser. 

13. Katalysator / Katalysatortrager gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Schritt 

des Trankens mit einer Saure, das Tranken mit einer Mineralsaure insbesonde- 
re mit Phosphorsaure umfaBt. 

14. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 160 bis 300°C und / 
oder bei einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar a bsotut, erfolgt. 

15. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 220 bis 260°C und / 
oder einem Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar a b8oiut erfolgt. 

16. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung ganz oder teilweise wahrend des Einsatzes des 
Katalysators / Katalysatortragers in einer Hydratisierungsreaktion erfolgt. 
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17. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens bei einer Temperatur von 20 bis 100°C erfolgt. 

18. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens bei einer Temperatur von 70 bis 90°C erfolgt. 

19. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens mit Wasser, mit Salzsaure oder mit Wasser, welches 0 bis 30 
Teile konzentrierte Salzsaure enthalt, erfolgt. 

15 20 • Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 19, da- 

durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Nachwaschens bis zur Neutralitat des Waschwassers erfolgt. 

21. Verfahren zur Herstellung eines Katalysator / Katalysatortrager gemaB ei- 
20 nem der Anspriiche 1 bis 11 durch ein Verfahren umfassend die Schritte gemaB 

den Anspriiche 12 bis 20. 

22. Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator / Katalysatortrager vor der Anwendung der Schritte gemaB einem der 

25 Anspriiche 12 bis 20 durch Abbrennen bei 300 bis 1000°C von anhaftenden orga- 

nischen kohlenstoffhaltigen Verbindungen gereinigt wird. 

23. Verfahren zur Hydratisierung von Olefinen, vorzugsweise von C2- oder C3- 
Olefinen, mit Wasser in Gegenwart zumindest eines Katalysators, der aus einem 

30 mit Saure getrankten Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriichen 

1 bis 20 besteht. 
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24. Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Hydratisierungsreaktion 

- in einem Reaktor durchfuhrt, 

- ein Molverhaltnis von Olefin zu Wasser im Reaktor von 0,1 bis 0,8 einstellt, 

- die Gas-Hourly-Space- Velocity von 10 bis 100 l„/min/l Ka t betr&gt, 

- der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% Saure enthalt und 

- die Hydratisierungsreaktion der Olefine bei einer Temperatur von 160 bis 300 
°C sowie bei einem Druck von 20 bis 200 bar flbso i ut durchgeftlhrt wird. 

25. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 23 und 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrager ge- 
trankt wird, eine 10 bis 90 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

26. Verfahren gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrager getr&nkt wird, eine 50 bis 
60 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

27. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% einer Saure, berechnet als reine 
Saure, insbesondere einer Mineralsaure wie Phosphorsaure enthalt. 

28. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 23 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydratisierungsreaktion fur die Herstellung von Ethanol aus 
Ethen bei Temperaturen von 220 bis 260°C und bei einem Druck von 60 bis 80 
bar durchgefUhrt wird. 

29. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 23 bis 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das eingesetzte Olefin und das eingesetzte Wasser gasf&rmig in 
den Reaktor eingebracht werden. 
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30. Verfahren gemaB einem der Anspruche 23 bis 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Hydratisierungsreaktion Saure in den Reaktor ein- 
gebracht wird. 

31. Verfahren gemaB Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Saure Phosphorsaure verwendet wird. 



32. Verfahren gemaB zumindest einem der Anspruche 23 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Saure in den Reaktor kontinuierlich eingediist wird. 

33. Katalysator zur Hydratisierung von Olefinen zu Alkoholen herstellbar 
durch in Kontaktbringen des Katalysators / Katalysatortragers gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 20 bzw. des gemaB einem der Anspruche 21 bis 22 hergestellten 
Katalysators / Katalysatortragers mit einer Mineralsaure, insbesondere Phosphor- 
saure. 

34. Katalysator zur Hydratisierung von Olefinen zu Alkoholen gemaB An- 
spruch 33 enthaltend 5 bis 60 Gew.-% Saure, berechnet als reine Saure. 

35. Katalysator / KatalysatortrSger gem&fl einem der Anspruche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB dieser zumindest teilweise cristobalitahnliche 
Strukturen aufweist. 
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£2J DEALUMINIZED CATALYST SUPPORT, METHOD FOR PRODUCING SAID CATALYST SUPPORT AND 
^THOD FOR HYDRATING C 2 - OR C 3 -OLEFINS WITH WATER IN THE PRESENCE OFA C^YSTC^S^STf 
THIS CATALYST SUPPORT IMPREGNATED WITH ACID 1 CUNSIST1NG °F 

Pvl^ DUng: ENTALUMINIERTER KATALYSATORTRAGER, VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DES KATA 
LYSATORTRAGERS UND VERFAHREN ZUR HYDRAHSIERUNG VON C- ODER C 3 -OLEhS T MIT wXs££ W 
bSS^ EINES ^ YSAT °* S * DER AUS DIESEM MIT SAURE GE^™™ 



(57) Abstract: THe mvention relates to a dealuminized catalyst support, to a method for producing a catalyst support with a reduced 
^ J— content based on naturally occurring sheet silicates, for example montmorillonite, an! to a methcTfoThydrating Q-^ 
< S h ?f "T! ^ VSl SUPP ° rt Witb me reduced ****** content. Hie support is impregnated with phosphoric acid for the 

^atalysed hydration reaction. 1*e invention improves on conventional hydration methoSce no alunLum car! X om of 

£ m tZ™ ^ result, mere are no longer any alununiumphospn^^ 

00 in the apparatus connected downstream of the reaction. ^ 

O (S^Zusammenfassung: Beanspnicht wird ein entaluminierter KataJysatortrager. ein Verfahren zur HersteUung eines Katalysator- 
® S Ve^Tn^H £™^ ehal < auf Basis vorkommender SchichtsLlikate, w,e beispielsweise Montmorillonit so- 

O P h y ^ VOD Cl ~ ^ C >-° lefinen - tei welcher Katalysatortrager mit verringertem Alunnniumgehalt 

D !^fft^T C "f kambs,erte Hydratisierungsreaktion wird der Trager mit Phosphorsaure getrankt. Die erfindungsge- 

2 T^^T Dg ?rT T t m herk ° mmllChen Hydratisierungsverfahren besteht daring keine iuminiu^-AuZg^S 
£ IXl! g 7^ Phosphorsaure mehr stattfinden kani, Somit sind in den der Reaknon nachgeschalteten ApparaSTS 
*^ Verblockungen dnrch Alumimumphosphat mehr zu erwanen. 
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Entaluminierter Katalysatortrager. Verfahren zur Herstellung des Katalysatortragers 
und Verfahren zur Hvdratisierung von C ,- oder C 3 - Olefinen mit Wasser in Gegenwart 
eines Katalvsators. der aus diesem mit Saure getrankten Katalysatortrager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur Herstellung 
des Katalysatortragers und ein Verfahren zur Hvdratisierung von C 2 - oder C 3 - Olefinen 
mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus diesem mit Saure getrankten 
Katalysatortrager besteht. 



Bekannt ist, dafi sich lineare oder gering verzweigte Olefine niederer Molekulmasse in 
der Gasphase bei erhohten Driicken und Temperaturen mit Wasserdampf zu Alkoholen 
umsetzen lassen. Von groBtechnischer Bedeutung ist dabei die Synthese von Ethanol aus 
Ethen und Isopropanol aus Propen. Die Herstellung dieser Alkohole erfolgt in 
Gegenwart saurer Katalysatoren, wobei in der Regel ein mit Phosphorsaure getranktes, 
alumosilikatisches bzw. silikatisches Material als Katalysatortrager verwendet wird. 

Das Material des Katalysatortragers baut sich entweder aus reiner Kieselsaure auf, wie 
beispielsweise Kieselgel (US 2 579 601), oder besteht aus Kieselsaure mit variierenden 
Tonerdegehalten (US 3 3 11 568) bzw. aus reinen. beispielsweise montmorillonithaltigen 
Schichtsilikaten (DE 29 08 491). 

Neben diesen phoshorsaurehaltigen Katalysatortragern werden auch zeolithische 
Materialien (EP 0 323 269 Bl) oder andere saure Katalysatoren, wie z.B. 
Zirkonphosphate (GB 005 534), verwendet. 

Bei den Tragern, die ausschlieBlich auf Kieselsaure in Form von Kieselgelen basieren, ist 
die mechanische Festigkeit iiber eine langere Standzeit bisher problematisch. 
Aluminiumhaltige Katalysatortrager oder solche, die nur auf Tonerden basieren, zeigen 
zwar eine deutlich hohere Langzeitstabilitat, besitzen aber den erheblichen 
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Nachteil, daB wahrend der Hydratisierungsreaktion Aluminium durch die Einwirkung der 
Phosphorsaure aus dem Katalysatortrager herausgelost wird. Das Aluminium findet sich 
als schwerlosliche Ablagerung in Form von Aluminiumphosphaten in den 
nachgeschalteten Apparaten wieder. Diese werden hierdurch allmahlich verblockt. 

In DE 1 156 772 wird ein Verfahren vorgestellt, den Aluminiumgehalt der Schichtsilikate 
durch die Einwirkung von Salzsaure zu senken. Jedoch weist das Tragermaterial selbst 
bei intensiver Salzsaurewasche noch einen Restaluminiumgehalt von etwa 1 bis 2 
Gew.-% auf 

In EP 0 578 441 Bl wird mit einem pelletisierten Silikattrager auf Aerosilbasis 
(Degussa), der kein Aluminium enthalt, eine gewisse Langzeitstabilitat erreicht. 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Aerosil ist das reiativ teure 
Siliziumtetrachlorid. Da es sich bei Materialien auf Basis von Schichtsilikaten, wie 
beispielsweise dem Montmorillonit, urn ein Naturprodukt handelt, das in entsprechenden 
Lagerstatten abgebaut werden kann, besitzen diese gegenuber pelletisierten Silikattragern 
einen deutlichen Vorteil in der Wirtschaftlichkeit des Hydratisierungsprozesses. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches 
Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 - Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatortrager besteht, zu finden, 
bei welchem der Katalysatortrager eine moglichst hohe Langzeitstabilitat besitzt und 
gleichzeitig der Austrag an Aluminium wahrend der Hydratisierungsreaktion moglichst 
gering ist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein entaluminierter Katalysatortrager, auf 
Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Montmorillonit- 
Struktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-% eine hohe Langzeitstabilitat 
aufweist, und daB bei einem Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 - Olefinen mit 
Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten 
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Katalysatortrager besteht, durch Durchfiihren der Hydratisierungsreaktion mit einem 
entaluminierten Katalysatortrager gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 22, keine 
Oder nur geringe Mengen Aluminium aus dem Katalysatortrager ausgewaschen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein entaluminierter Katalysatortrager, 
auf Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Montmorillonit- 
Struktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-%. Bevorzugte 
Ausfiihrungsformen des Katalysators bzw. des Verfahren sind in den Unteranspruchen 
beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verringerung des 
Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesentlichen aluminiumhaltige 
Schichtsilikate mit Montmorillonit-Struktur umfaCt, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
den Katalysatortrager 

- mit Phosphorsaure trankt, 

- hydrothermal bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem 
Wasserdampfbartialdruck von 4 bis 80 bar absolut behandelt, 

- nachfolgend mit saurer, basischer oder neutraler Losung bei einer Temperatur von 20 
bis 100 °C waschtund 

- anschlieBend mit Wasser bis zur Neutralist des Waschwassers nachwascht. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Hydratisterung 
von C 2 - oder C 3 ,- Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem 
mit Saure getrankten Katalysatortrager gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 22 
besteht. 

Unter Hydratisierung bzw. Hydratisierungsreaktionen wird im Sinne der vorliegenden 
Erfindung die Reaktion von Wasser mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff- Doppelbindung 
verstanden. 
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Unter Entaluminierung bzw. entaluminierten Katalysatortragern wird im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Verringerung des Aluminiumgehalts bzw. ein 
Katalysatortrager mit einem verringertem Aluminiumgehalt verstanden. 

Durch Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens kann ein auf Basis von kalzinierten 
und nachbehandelten Schichtsilikaten basierender Katalysatortrager hergestellt werden, 
der einen deutlich geringeren Gehalt an Aluminium aufweist als ein nicht 
erfindungsgemaB behandelter Katalysatortrager. Trotz des geringeren Aluminiumgehalts 
behalt der Katalysator seine Langzeitstabilitat. Durch Einsatz des erfindungsgemaBen 
Katalysatortragers in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - 
oderC 3 - Olefmen mit Wasser wird der Anteil an wahrend der Hydratisierungsreaktion 
ausgewaschenem Aluminium deutlich verringert. Dadurch entstehen wahrend der 
Hydratisierungsreaktion weniger schwer losliche Aluminiumverbindungen, die bei 
herkommlichen Verfahren die Standzeiten nachgeschalteter Apparaturen, wie z.B. 
Warmetauscher, verringern, indem sie Leitungen oder Warmetauscherfiachen zusetzen. 

Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, enthalt im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate. Besonders 
bevorzugt hat der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager einen 
Aluminiumgehalt kleiner 0,03 Gew.-%. Die aluminiumhaltigen Schichtsilikate sind 
vorzugsweise Smektite und weisen vorzugsweise Montmorillonit-Struktur auf. 
Schichtsilikate, welche im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate mit 
Montmorillonit-Struktur aufweisen, sind z.B. die Bentonite. Neben den 
Montmorilloniten konnen die Bentonite als weitere Bestandteile z.B. Glimmer, Mit, 
Cristobalit und Zeolithe enthalten. 

Ausgangsstoff fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatortragers sind 
handelsubliche Katalysatortrager z.B. auf Basis von kalzinierten und nachbehandelten 
Schichtsilikaten. 
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Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%, auf Basis von im wesentlichen 
aluminiumreichen Schichtsilikaten mit Montmorillonit-Struktur, kann durch Tranken des 
Katalysatortragers mit Phosphorsaure, vorzugsweise einer 10 bis 90 Gew.-%igen 
Phosphorsaure, besonders bevorzugt einer 50 bis 60 Gew.-%igen Phosphorsaure, so daB 
der Katalysatortrager 5 bis 60 %, vorzugsweise 30 bis 40 % Phosphorsaure enthalt, 
daraufFoIgendes hydrothermales Behandeln bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260°C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar jbsolut , vorzugsweise bei einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar absolut , nachfolgender Wasche mit saurer, 
basischer oder neutraler, vorzugsweise saurer oder neutraler Losung, besonders 
bevorzugt mit Wasser, Salzsaure oder Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise von 70 bis 90 
°C und anschlieBendes Nachwaschen des Katalysatortragers bis zur Neutralist des 
Waschwassers erhalten werden. 



Eine beispielhafte Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Verringerung 
des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers wird im folgenden beschrieben, ohne daB 
das erfindungsgemaBe Verfahren auf diese beschrankt ist. 

Zur Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesentlichen 
aluminiumhaltige Schichtsilikate umfaBt, konnen handelsiibliche, Schichtsilikate, wie z.B. 
Montmorillonite oder Bentonite, enthaltende Katalysatortrager verwendet werden. Die 
Katalysatortrager haben vorzugsweise die Form von spharischen Korpern, wie z.B. 
Kugeln, Linsen, Quadern, Zylindern oder auch unregelmaBige Formen, besonders 
bevorzugt haben sie die Form von Kugeln. Die spharischen Korper weisen vorzugsweise 
einen durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt einen von 4 
bis 6 mm, auf. 
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Zur Verringerung des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager wird der 
Katalysatortrager in Saure getrankt, hydrothermal behandelt, anschlieBend gewaschen 
und schlieBlich nachgewaschen. 

Der Katalysatortrager wird zum Erzielen des erfindungsgemaflen Effekts in Saure, 
vorzugsweise Phosphorsaure getrankt. Es wird eine 10 bis 90 Gew.-%ige 
Phosphorsaure, vorzugsweise eine 50 bis 60 Gew.-%ige Phosphorsaure verwendet. Nach 
dem Tranken sollte der Katalysatortrager einen Gehalt an Phosphorsaure von 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, aufweisen. Der Katalysatortrager wird 
anschlieBend hydrothermal behandelt. 

Bei den hydrothermalen Bedingungen wandeln sich Schichtsilikatmaterialien, wie z.B. 
Montmorillonit in cristobalitahnliche Strukturen um. Einhergehend verschwinden die 
urspriinglich vorhandenen Mikroporen. Diese morphologischen Strukturveranderungen 
zeigen sich deutlich in der BET-Oberflache, dem Porenvolumen und der 
Porenradienverteillung. Unter den hydrothermalen Reaktionsbedingungen gelangt man 
zu sogenannten „offenen" Porenstrukturen. 

Die hydrothermale Behandlung des schichtsilikathaltigen Katalysatortragers kann bei 
Temperaturen zwischen 160 und 300 °C und einem Wasserdampfpartialdruck zwischen 4 
und 80 bar abS oiut, bevorzugt zwischen 220 und 260 °C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar abS oiut, erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Das Waschen 
des Katalysatortragers wird bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise von 
70 bis 90 °C, durchgefiihrt 
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Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralitat des 
Waschwassers nachgewaschen werden. Die Katalysatortrager weisen ein 
Gesamtporenvolumen von 0,2 bis 0,9 ml/g, besonders bevorzugt zwischen 0,6 und 0,7 
ml/g, auf. Die Druckfestigkeit der Katalysatortrager sollte zumindest 10 N/mm, 
vorzugsweise zumindest 20 N/mm betragen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die 
hydrothermale Behandlung des mit Saure getrankten Katalysatortragers, der 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, Phosphorsaure enthalt, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion von C 2 - oder C 3 - Olefinen. Zum Tranken 
des Katalysatortragers wird vorzugsweise eine 10 bis 90 Gew.-%ige, besonders 
bevorzugt eine 50 bis 60 Gew.-%ige, Phosphorsaure verwendet. 

Bei dieser Hydratisierungsreaktion wird in einem mit dem Katalysator gefullten Reaktor, 
vorzugsweise einem Rohrreaktor, Olefin und Wasser einem Molverhaltnis von 0,1 bis 
0,8, vorzugsweise von 0,15 und 0,5 zur Reaktion gebracht. Das eingesetzte Olefin und 
das eingesetzte Wasser werden gasfbrmig oder flussig, vorzugsweise gasformig, in den 
Reaktor gefahren. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen beider Edukte auf 
Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte uber eine Verdampfer- 
und/oder Thermostatisierungsstrecke, die elektrisch oder mittels Warmetrager auf 
Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fuhren. Die 
Gas-Hourly-Space- Velocity (GHSV) sollte zwischen 10 und 100 Umin/lKa. betragen. Die 
Hydratisierungsreaktion von wird bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem 
Druck von 20 bis 200 bar abso i ul , ausgefuhrt. Die Hydratisierung von Ethen zu Ethanol 
wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260 °C und einem Druck von 60 bis 
80 bar abS oiui durchgefuhrt. 
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Der Reaktorausgang kann vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden sein, der einen 
GroBteil der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten, z.B. einer destillativen Trennung, zuganglich macht. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten Katalysatortragers 
kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu analysieren. Die Analyse 
kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich die Saure mit der der 
Katalysatortrager getrankt wurde, in den Reaktor nachzudosieren. Das Einbringen der 
Saure in den Reaktor kann z.B. durch Eindusen erfolgen. Die Menge der Saure, die in 
den Reaktor eingebracht wird, kann von dem Analyseergebnis des Austrittsstroms 
abhangig gemacht werden. Die Analyse des Austrittstroms und die Bestimmung der 
daraus resultierenden Sauremenge, die zugegeben wird, kann automatisch erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung des Katalysatortragers, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion, wird die Restsaure, mit welcher der 
Katalysatortrager getrankt wurde, durch Waschen mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers entfernt. 

Nach dem Entfernen der Restsaure wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Der 
Katalysatortrager kann bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 70 bis 90 °C gewaschen werden. 

Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers nachgewaschen werden 
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Bei Katalysatortragern die durch Verwendung als Katalysator in einer 
Hydratisierungsreaktion hydrothermal behandelt wurden kann es vorteilhaft sein, nach 
dem Verringern des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager, den Katalysatortrager 
durch Abbrennen eventuell anhaftender kohlenstoffhaltiger Verbindungen bei 300 bis 1 
000 °C, vorzugsweise bei 450 bis 500 °C, zu reinigen. 

Bei beiden Ausfiihrungsarten des erfindungsgemaBen Verfahrens erhalt man einen 
behandelten Katalysatortrager mit einem verringerten Gehalt an Aluminium. Die 
behandelten Katalysatortrager haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 10 
mm, bevorzugt einen von 4 bis 6 mm. Das Gesamtporenvolumen betragt von 0,27 bis 0,9 
ml/g, vorzugsweise von 0,6 bis 0,7 ml/g. Die Druckfestigkeit nach der Behandlung des 
Katalysatortragers betragt zumindest 10 N/mm, vorzugsweise zumindest 20 N/mm. Der 
Aluminiumgehalt der behandelten Kalalysatortrager ist kleiner 0,3 Gew.-%, 
vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen zur Herstellung von Katalysatoren verwendet 
werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen erfindungsgemaB zur Hydratisierung von C 2 - oder 
C 3 - Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure 
getrankten, erfindungsgemaB behandelten Katalysatortrager besteht, eingesetzt werden. 

Vorzugsweise wird der Katalysatortrager mit einer Saure, vorzugsweise Phosphorsaure, 
getrankt. Der Phosphorsauregehalt des getrankten Katalysatortragers sollte zum 
Erreichen einer maximalen Katalysatoraktivitat zwischen 5 bis 60 Gew.-% liegen, 
bevorzugt zwischen 30 bis 40 Gew.-%. Zum Tranken des Katalysatortragers wird eine 
waBrige Phosphorsaurelosung mit einem Phosphorsauregehalt von 10 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-% eingesetzt. Der so hergestellte 
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saure Katalysator wird in einen Reaktor, vorzugsweise einen Rohrreaktor, gefullt. Der 
Reaktor wird isotherm oder nicht isotherm, vorzugsweise isotherm, betrieben und kann 
elektrisch oder mittels Warmetragern beheizt werden. 

Der Reaktor wird kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich mit 
den Edukten Wasser und C 2) - oder C 3 - Olefin beschickt. Das Verhaltnis von Wasser zu 
Olefin mit welchem die Edukte in den Reaktor gefahren werden wird auf ein 
Molverhaltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 bis 0,5, eingestellt. Das Einstellen 
des Molverhaltnisses kann z.B. mit Hilfe von MassendurchfluBreglem geschehen. Beide 
Edukte konnen fliissig oder gasfbrmig, vorzugsweise gasformig, in den Reaktor gefahren 
werden. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen beider Edukte auf 
Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte iiber eine Verdampfer- 
und/oder Thermostatisierstrecke, die elektrisch oder mittels Warmetragem auf 
Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fuhren. Die Temperatur im Reaktor 
und die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor stromen, betragt 160 bis 300 
°C. Bei der Hydratisterung von Ethen zu Ethanol betragt die Temperatur im Reaktor und 
die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor stromen, vorzugsweise 220 bis 
260 °C. Der Druck im Reaktor wird im Bereich von 20 bis 200 bar,b,oiut, vorzugsweise 
von 60 bis 80 bar.bsoi*, eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist vorzugsweise mit einem Kiihler verbunden, der einen GroBteil 
der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten zufuhrt. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten Katalysatortragers 
kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu analysieren. Die Analyse 
kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein kontinuierlich 
oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, die Saure, vorzugsweise 
Phosphorsaure, mit welcher der Katalysatortrager getrankt wurde, in 
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den Reaktor einzubringen. Das Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch 
Eindusen erfolgen. Die Menge der Saure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann von 
dem Analyseergebnis des Austrittsstroms abhangjg gema cht werden. Die Analyse des 
Austrittstroms und die Bestimmung der daraus resultierenden Sauremenge die zugegeben 
wird kann automatisch erfolgen. 

In Figur 1 und 2 sind Abreaktionsgeschwindigkeiten fur Ethen sowie 
Bildungsgeschwindigkeiten fur Ethanol bei Verwendung unterschiedlich behandelter 
Katalysatortrager in Abhangigkeit von der Versuchslaufzeit dargestellt, ohne daB das 
erfindungsgemaBe Verfahren auf diese Ergebnisse beschrankt ist. 

Figur 1 

In Fig. 1 ist die Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen bei einer Hydratisierungsreaktion 
in Abhangigkeit von der Versuchslaufzeit dargestellt. Es sind die MeBwerte von vier 
Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten MeBwerte geben die 
Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen in Bezug auf die Laufzeit wieder, wenn ein 
Neukatalysatortrager mit dem ursprunglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die 
als Vierecke dargestellten MeBpunkte der Abreaktionsgeschwindigkeit resultieren aus 
drei Versuchsreihen, die unter Verwendung eines Katalysatortragers mit vemngertem 
Aluminiumgehalt durchgefiihrt wurden. 

Figur 2 

In Fig. 2 ist die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol bei einer Hydratisierungsreaktion 
in Abhangigkeit von der Laufzeit der Versuche dargestellt. Es sind die MeBwerte von 
vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten MeBwerte geben die 
Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol in Bezug au f die Laufzeit wieder, wenn ein 
Neukatalysatortrager mit dem ursprunglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die 
als Vierecke dargestellten 
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Meflpunkte der Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol resultieren aus drei 
Versuchsreihen, die unter Verwendung eines Katalysatortragers mit verringertem 
Aluminiumgehalt durchgefiihrt wurden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1 : Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Katalysatortrager 

Der Versuch erfolgte in einer Pilotanlage, die als Kernstuck einen isotherm betriebenen 
Rohrreaktor von 1 000 mm Lange und 48 mm Durchmesser besitzt. 

Die Edukte Wasser und Ethen werden iiber eine Verdampfer- bzw. 
Thermostatisierstrecke, die elektrisch auf Reaktionstemperatur beheizt ist, dem Reaktor 
zugefuhrr Das Wasser wird iiber eine Pumpe fliissig zudosiert, wahrend das Ethen aus 
130-bar Stahlflaschen entnommen wird. Der Zustrom eines 0,3:1 Gemisches aus Ethen 
und Wasser (Molbasis) wird iiber MassendurchfluBregler eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist mit einem Kiihler verbunden, um den GroBteil der 
unterkritischen Komponenten - im wesentlichen Ethanol, Wasser und Diethylether - 
auszukondensieren; der Rest gelangt ins Abgas, dessen Volumenstrom mit einer Gasuhr 
bestimmbar ist. Ein Teil des Abgases wird iiber einen Bypass-Strom einem 
Gaschromatographen zugefiihrt. Der Flussigaustrag wird ebenfalls gaschromatographisch 
analysiert. 

Die Synthese von Ethanol wurde im vorliegenden Beispiel bei 240 °C und 70 bar abs . 
vermessen. Die Standardtestbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefafit. Als 
Katalysator wurde ein unbehandeiter Neukatalysatortrager, KA- 1 der Sudchemie AG, 
eingesetzt. Die Tragerkenndaten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die 
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erzielten Umsatz- und Selektivitatswerte zu Versuchsbeginn sind ebenfaUs in Tabelle 2 
enthalten. 



Zur Bestimmung des Aluminiumgehaltes des Katalysatortragers wurde dieser vor der 
Durchfuhrung des Versuches mit einem Atomemissionsspektrometer analysiert, um den 
Gehalt an Aluminium zu bestimmen. AJs Atomemissionsspektrometer wurde ein 
induktivgekoppeltes Plasmaatomemissionsspektrometer (ICP-AES) JY 38+ der Firma 
ISA Jobin Y von verwendet. Die Ergebnisse der Analyse werden in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Beispiel 2: Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Es wurde diesmal ein 
schon einmal fur die Katalyse einer Hydratisierungssreaktion benutzter unbehandelter 
Katalysatortrager (Alttrager) als Katalysatortrager verwendet. Wiederum gelten die in 
Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches sowie 
die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Wie den Werten aus Tabelle 2 entnommen werden kann, verringert sich die spezifische 
Oberflache des getrankten Katalysatortragers nach einmaligen Gebrauch als Katalysator. 
Ebenfalls wird durch die einmalige Verwendung als Katalysator der Aluminiumgehalt auf 
ca. •/« des urspriinglichen Gehalts an Aluminium reduziert. Die restlichen V. des 
urspriinglichen Gehalts an Aluminium des unbehandelten Neutragers sind wahrend der 
Hydratisierungsreaktion aus dem Katalysatortrager herausgewaschen worden. Dieses 
Aluminium bildet die schwerloslichen Ruckstande, die sich bei anschliefienden 
Aufarbeitungsschritten als hinderlich erwiesen haben. 
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Beispiel 3 : Ethanolsynthese nut behandeltem Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Als Katalysatortrager kam 
ein schon benutzter Alttrager zum Einsatz, dessen Gehalt an Aluminium durch 
Behandlung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren verringert wurde. Wiederum gelten 
die in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches 
sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Das Desaktivierungsverhalten eines Katalysatortragers ohne verringertem 
Aluminiumgehalt und eines mit verringertem Aluminiumgehalt ist in der Fig. 1 und Fig. 2 
dargestellt. 

Wie aus Tabelle 2 deutlich wird, ist durch Behandlung des Alttragers mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens der Aluminiumgehalt des Katalysatortragers auf unter 
0,03 Gew.-% reduziert worden. Dieser Wert stellt die Nachweisgrenze des benutzten 
Atomemissionsspektrometers dar. Die Druckfestigkeit des behandelten Alttragers ist mit 
30 N/mm immer noch ausreichend, um eine gute Langzeitstabilitat des Katalysatortragers 
zu garantieren. 

Trotz Behandlung des Katalysatortragers und Reduzierung des Aluminiumgehaltes auf 
unter 0,03 Gew.-% ist der Etylenumsatz und die Ausbeute an Ethanol im Vergleich zum 
unbehandelten und unbenutzten Katalysatortrager (Neutrager) bzw. zum unbehandelten 
Alttrager gleich gut geblieben, im vorliegenden Versuch sogar leicht verbessert worden. 

Wie den Figuren 1 und 2 entnommen werden kann, hat die Verringerung des 
Aluminiumgehaltes nach dem erfindungsgemaBen Verfahren keinen EinfluB auf die 
Abreaktionsgeschwindigkeit des Ethens und die Bildungsgeschwindigkeit des Ethanols. 
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Standard-Testbedingungen 



Prozefiparameter 



Wert des Prozefiparameters 



Gesamtdruck bei der Reaktion 
Reakortemperatur (isotherm) 
GHSV 

Wasser-zu-Ethylen-Verhaltnis 
Tragermaterial 



70 bar abs . 
240 °C 
21,3 l N /min/l Kal 
1,0 : 0,3 mol : mol 
KA-1 (Sudchemie) 



Tabelle 2 



Eigenschaft 
(getrankter Trager) 



Druckfestigkeit 



Neutrdger 



20N/mm 



unbehandelten 
Alttrdger 



40N/mm 



behandelter 
Alttrager 



30N/mm 



spez. Oberflache (BET) 



Porenvolumen, 



gesamt 



Al-Gehalt 



Si-Gehalt 



H 2 P0 4 -Gehalt 



20 m 2 /g 



4m 2 /g 



0,7ml/g 



0,4 ml/g 



1,3 Gew.-% 



0,31 Gew.-% 



25 Gew.-% 



25 Gew.-% 



35 Gew.-% 



36 Gew.-% 



3m 2 /g 



0,4 ml/g 



<0,03 Gew.-% 



24 Gew.-% 



35 Gew.-% 



Ethylenumsatz zu Versuchs- 
beginn 



5% 



5% 



6% 



Raum-Zeit-Ausbeute (Ethanol) 
zu Versuchsbeginn 



77,4 g/Wh 



76,4 gvlK^/h 



79,8 g^^/h 
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Patentanspriiche 

1. Katalysator / Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt von kleiner 0,3 
Gew.-% herstellbar aus im wesentlichen Schichtsilikaten, die Aluminium enthal- 
ten, durch Entaluminieren. 

2. Katalysator / Katalysatortrager gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen Aluminiumgehalt von 
kleiner 0,03 Gew.-% aufweist. 

3. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzten Schichtsilikate Smektite 
sind und/oder vorzugsweise Montmorillonit-Struktur aufweisen. 

4. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysatortrager ein Gesamtporenvolu- 
men von 0,2 bis 0,9 ml/g aufweist. 

5. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager ein Ge- 
samtporenvolumen von 0,6 bis 0,7 ml/g aufweist. 

6. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager die Form 
eines spharischen Korpers aufweist. 

7. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager die Form 
einer Kugel aufweist. 

8. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen 
Durchmesser von 1 bis 10 mm aufweist. 

9. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager einen 
Durchmesser von 4 bis 6 mm aufweist. 
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10. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager eine 
Druckfestigkeit von zumindest 10 N/mm aufweist. 

11. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator / Katalysatortrager eine 
Druckfestigkeit von zumindest 20 N/mm aufweist. 

12. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der vorgehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysators / Katalysatortragers her- 
stellbar ist aus Schichtsilikaten, die Aluminium enthalten, unter Anwendung fol- 
gende Schritte: 

- Tranken mit einer Saure, 

- hydrothermale Behandlung, 

- Waschen mit saurer, basischer oder neutraler Losung 

- sowie ggf. Nachwaschen mit Wasser. 

13. Katalysator / Katalysatortrager gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Schritt 

- des Trankens mit einer Saure, das Tranken mit einer Mineral saure insbesonde- 
re mit Phosphorsaure umfaBt. 

14. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 160 bis 300°C und / 
oder bei einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar ab soi u t, erfolgt. 

15. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung bei einer Temperatur von 220 bis 260°C und / 
oder einem Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar abS oiut erfolgt. 

16. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- der hydrothermalen Behandlung ganz oder teilweise wahrend des Einsatzes des 
Katalysators / Katalysatortragers in einer Hydratisierungsreaktion erfolgt. 
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17. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens bei einer Temperatur von 20 bis 100°C erfolgt. 

18. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens bei einer Temperatur von 70 bis 90°C erfolgt. 

19. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Waschens mit Wasser, mit Salzsaure oder mit Wasser, welches 0 bis 30 
Teile konzentrierte Salzsaure enthalt, erfolgt. 

20. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 12 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schritt 

- des Nachwaschens bis zur Neutralitat des Waschwassers erfolgt. 

21. Verfahren zur Herstellung eines Katalysator / Katalysatortrager gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 1 1 durch ein Verfahren umfassend die Schritte gemaB 
den Anspriiche 12 bis 20. 

22. Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator / Katalysatortrager vor der Anwendung der Schritte gemaB einem der 
Anspriiche 12 bis 20 durch Abbrennen bei 300 bis 1000°C von anhaftenden orga- 
nischen kohlenstoffhaltigen Verbindungen gereinigt wird. 

23. Verfahren zur Hydratisierung von Olefinen, vorzugsweise von C 2 - oder C 3 - 
Olefinen, mit Wasser in Gegenwart zumindest eines Katalysators, der aus einem 
mit Saure getrankten Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriichen 
1 bis 20 besteht. 
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24. Verfahren gemaB Anspnich23, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Hydratisierungsreaktion 

- in einem Reaktor durchfuhrt, 

- ein Molverhaltnis von Olefin zu Wasser im Reaktor von 0,1 bis 0,8 einstellt, 

- die Gas-Hourly-Space- Velocity von 1 0 bis 100 l„/min/l K at betragt, 

- der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% Saure enthalt und 

- die Hydratisierungsreaktion der Olefine bei einer Temperatur von 160 bis 300 
°C sowie bei einem Druck von 20 bis 200 bar absohl , durchgefiihrt wird. 

25. Verfahren gemaB einem der Anspruche 23 und 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrager ge- 
trankt wird, eine 10 bis 90 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

26. Verfahren gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saure, mit welcher der Katalysator / Katalysatortrager getrankt wird, eine 50 bis 
60 Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

27. Verfahren gemaB einem der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% einer Saure, berechnet als reine 
Saure, insbesondere einer Mineralsaure wie Phosphorsaure enthalt. 

28. Verfahren gemaB einem der Anspruche 23 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydratisierungsreaktion fur die Herstellung von Ethanol aus 
Ethen bei Temperaturen von 220 bis 260°C und bei einem Druck von 60 bis 80 
bar durchgefiihrt wird. 

29. Verfahren gemaB einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das eingesetzte Olefin und das eingesetzte Wasser gasfdrmig in 
den Reaktor eingebracht werden. 
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30. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 23 bis 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wahrend der Hydratisierungsreaktion Saure in den Reaktor ein- 
gebracht wird. 

31. Verfahren gemaB Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Saure Phosphorsaure verwendet wird. 

32. Verfahren gemaB zumindest einem der Anspriiche 23 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Saure in den Reaktor kontinuierlich eingediist wird. 

33. Katalysator zur Hydratisierung von Olefinen zu Alkoholen herstellbar 
durch in Kontaktbringen des Katalysators / Katalysatortragers gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 20 bzw. des gemaB einem der Anspriiche 21 bis 22 hergestellten 
Katalysators / Katalysatortragers mit einer Mineralsaure, insbesondere Phosphor- 
saure. 

34. Katalysator zur Hydratisierung von Olefinen zu Alkoholen gemaB An- 
spruch 33 enthaltend 5 bis 60 Gew.-% Saure, berechnet als reine Saure. 

35. Katalysator / Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, daB dieser zumindest teilweise cristobalitahnliche 
Strukturen aufweist. 
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